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Abstract 



Bipolar filter press cell for anodic oxidn. on smooth Pt, esp. for generation and regeneration of 
peroxodisulphate solns. and decomposition of pollutants, has a frame, monopolar electrode plates for 
supplying current and bipolar electrode plates, ion exchange membranes as separators between the 
plates, external leads and external separators for the electrolysis media. The electrode plates have (a) a 
substrate (1) of liquid-tight impregnated graphite; (b) a cathodic half-cell, consisting of the cathode, cathode 
compartment and spacer for the cathode membrane incorporated in or attached to the cathode side; (c) an 
anode half-cell, consisting of anode insulating plate (4), frame (6), anode and spacer for the anode 
membrane (10) attached to the anode side; and (d) inlet and outlet ports connected by pipes to the 
separators for the media. The novel features are that (e) the anodes (5) are made from strips, tapes or foils 
of smooth Pt with a thickness of 20-50 microns, placed on vertical contact strips (3) of impregnated 
graphite, which are 10-250, pref. 50-150 mm apart; (f) the anode insulating plates (4) consist of flexible, 
pref. heat-resistant plastics, e.g. EPDM, with recesses for the contact strips; (g) the contact strips (3) are 
covered by the anode frame (6) and vertical sealing strips (7) of the same type of plastics; and (h) the outer 
seals are O-rings (11) outside the contact strips (3) and ion exchange membranes (9). 
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© Bipolare Filterpressenzelle furanodische Oxidationen am Platin 

© Um bei hohen Anodenpotentiaien ablaufend© Oxidations- 
reaktionen bei gleichzeitiger Regenerierung von Peroxodi- 
sulfaten durchfuhren zu kdnnen, sind bipolare Elektrolysezel- ™ 
len in Filterpressenbauart erforderlich, die auch bei hoheren 
Temperaturen einsetzbar sind und deren Anoden nicht 
korrosionsempfindlich und kostengunstiger a!s die aufwen- 
dig herzustellenden Verbundanoden sind. 
Bei Beibehaltung der ublichen Elektrodengnjndkdrper aus 
Graphit werden die Anoden (5) durch queriiegende Streifen, 
Bander oder Folien aus glattem Platin gebiidet, die auf 
senkrechten, im Abstand von 10 bis 250 mm angeordneten 
Kontaktstreifen (3) aus impragniertem Graphit aufliegen. Die 
Abdichtung dieser Zwischenkontakte erfolgt durch Anodeni- 
solierplatten (4) und Anodendichtrahmen (6) aus einem 
flexiblen thermisch bestandigen Kunststoff. Die Anodeniso- 
m lierplatten sind mit Ausnehmungen fur die senkrechten 
Kontaktstreifen versehen, uber die die querliegenden Platin- 
f anoden plan uber mehrere Streifen aufgelegt sind. 

Die Filterpressenzelle eignet sich insbesondere zur Genera- 
tion und Regeneration von Peroxodisulfat oder Peroxodi- 
schwefelsaure enthaltenden waSrigen Losungen sowte zum 
Abbau von organischen und anorganischen Schadstoffen in 
ProzeSlosungen und Abwassern. 




Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

BUNDESDRUCKERE1 10. 95 508 049/419 
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Beschreibung 



n^lf-^l 8 e u" ff t! b JP° ,are Elektrolysezellen in Filterpressenbauart mit Anoden aus glattera Platin, die zur 
Durchfuhrung von bei hohen Anodenpotentialen ablaufenden Oxidationsreaktionen geeignet sincLinsbesondere 
zur Generation und Regeneration von Peroxodisulfat oder Peroxodischwefelsaure enthaltenden waBrieen 
L6sungen sowie zum oxidativen Abbau von anorganischen und organischen Schadstoffen in ProzeBIosungen 



Der techmsche Stand bei der Peroxodisulfatelektrolyse wird mitbestimmt durch die Anwendung von Bioolar- 
zellen m Filterpressenbauart (s. z. B. DECHEMA-Monographie Bd. 123 VCH-Verlagsgesellschaft 1991 Electro- 
chemical Cell Design and Optimization Procedures" S. 133 bis 165), deren Einzelzellen aus Grundkarpern aus 
lmpragniertem Graphit bestehen, auf denen alle wichtigen Bauelemente der kathodischen und anodischen 
(DD-PS 2796™ AbfOhrung der Elektrolytlfisungen mondert bzw. in diese integriert sind 

Besonders gflnstig hat sich die Aufteilung der Anoden- und Kathodenraume in parallel durehstromte Kanale 
erwiesen, urn einerseits erne in den Anoden raumen unerwdnschte Rflckvermischung weitgehend zu vermeiden 
und andererseits emen sich vorteilhaft auf die Zellspannung auswirkenden gasblasenbedingten Katholytumlauf 
uber einen mnerhalb emer jeden Einzelzelle angeordneten Rfickstromkanal zu begttnstigen (DD-PS 99 5481 

Aber auch die Nutzung des Auftriebes des anodisch entstehenden Sauerstoffs zur hydrodynamischen Kopp- 
(DD-P^SloS) 611 E,nZel2e " en auf annahemd S |ei cher Niveauhfihe wurde bereits vorgeschlagen 

n In vi j lch ! n 1 w hn '?f he £ Hektrolysraellen werden fast ausschlieBlich Verbundelektroden aus Platin und einem 
fi mbildenden Metall. z. B. Tantal oder Titan, eingesetzt Dabei dienen die filmbildenden Metalle als Basismateri- 
al und Stromzufuhrung zu den aus wirtschaftlichen Grtlnden meist sehr dtanen Platinfolienelektroden, um den 
ipannungsabfall mnerhalb der Anoden gering zu halten. Bei den Bipolarzellen nach DD-PS 99 548 werden 

,Z - " nde,ekt J roden mit seitlich kontaktierten Tantalfolien eingesetzt, auf denen senkrechte Platinstreifen 
in der Weise angeordnet smd, daB sie mittig in den anodischen senkrechten Strftmungskanalen liegea 

Probleme bereiten jedoch haufig die SchweiBverbindungen zwischen dem filmbildenden MetaU und den 
Platinelektroden, da die durch WiderstandsschweiBen oder LaserschweiBen erhaltenen Verbindungen infolge 
von Geftlgeveranderungen emem deutlich hoheren VerschleiB unterliegea 

Dieser Nachteil I konnte zwar durch eine Verbindung von Platinfolien und Basisraaterial mit der Methode des 
heiBisostauschen Pressens zwischen Trennmittelschichten nach DE-PS 38 23 760 weitgehend beseitigt werden, 
jedoch stellt dieses aufwendige Verfahren auch einen erheblichen Kostenfaktor dar. Andererseits war es bei den 
bisner verwendeten Konstruktionsprmzipien der bipolaren Elektrolysezellen mit Elektrodengrundkorpern aus 
lmpragniertem Graphit nicht mdglich, auf solche Verbundelektroden generell zu verzichten, ohne den Platinein- 
satz und/oder den Spannungsabfall in den Anoden unzulassig zu erhohen. 

Die Verwendung dieser Verbundelektroden in Form dQnner Folien von maximal 100 um Starke erfordert 
aber auch geringe Abstande zwischen den seitlichen StromzufQhrungen zu den Verbundelektroden. Bei den 
technisch reahsierten Elektrolysezellen nach DD-PS 99 548 mit den Typen-Bezeichnungen EZII und EZIII war 
deshalb die gesamte Elektrodenplattenbreite in mehrere nebeneinander angeordnete Anodensegmente unter- 
gliedert. Die StromzufQhrung zu den in den einzelnen Segmenten positionierten Verbundelektroden erfolgte 
durch Beruhrungskontakte zwischen Platinkontaktstreifen an den Verbundelektroden und dem Graphitgrund- 
korper die sowohl mnerhalb des Anodendichtrahmens als auch zwischen den einzelnen Segmenten angeordnet 
waren (Zwischenkontakte). Da die Anoden auf den Anodenisolierplatten aus PVC-Hart positioniert waren. 
rnuBten d.ese Kontakte durch die Anodenisolierplatte gefQhrt werden, die Platinkontaktstreifen in geeigneter 
Weise auf die Graphitkontaktflache aufgepreBt (Andruckstreifen aus PVC-Hart) und sicher gegen den Anolyten 
abgedichtet werden (D.chtstreifen aus PVC-Weich). Diese Zwischenkontakte erwiesen sich im Dauerbetrieb 
besonders dann als potentielle StSrquellen, wenn die Zellenhdhe zur Erzielung gttnstigerer Intensitatskennzif- 
fern (Grundflachen-Zeit-Ausbeuten) und/oder zur Optimierung des Gas-Liftes durch den Auftrieb der entwik- 
C7,f." Ga f. e . ernoht werden sollte. Bei Elektrolysezellenhohen von 2 m. wie sie erstmals mit der Elektrolysezelle 
EZIII realisiert wurden, envies sich die sichere Abdichtung dieser Zwischenkontakte infolge des groBeren 
tisch° StatlS Druckes ,m Vergleich zu den nur 0,66 m hohen Elektrolysezellen EZII als auBerst problema- 

Dieses Problem einer vertikalen MaBstabsvergroBerung auf 1^ bis 2,5 m bei gleichzeitiger weiterer ErhShung 
der Grundflachen-Zeit-Ausbeute wurde bei Beibehaltung der Verbundanoden dadurch gelSst, daB schmale 
Elektrodenplatten mit einer Platten breite von 02 bis 0,5 m verwendet werden, bei denen unter Verzicht auf die 
Zwischenkontakte die elektrisch leitende Verbindung zwischen den Graphit-Grundkorpern und den Verbund- 
elektroden ausschlieBlich beidseitig innerhalb des Anodendichtrahmens angeordnet sind (DE-PS 42 1 1 555) 
Technisch yerwirklicht wurden diese Persulfat-Recycling-Elektrolysezellen mit der Typenbezeichnung RZ 
01102 mit einer Breite des Graphitgrundkorpers von 03 m und einer Nennstromstarke von 0^ kA. Diese Zellen 
mit ihrem optimierten Gas-Lift haben sich besonders fur Persulfat-Recycling-Prozesse mit anodischer Persulfat- 
Regeneration bei gleichzeitiger kathodischer Meullabscheidung bewahrt, wobei der Gas-Uft im Sinne des 
DE-PS 41 37 022 zum kontinuierlichen Austrag des pulverfdrmig abgeschiedenen Metalls mittels einer entspre- 
cnend ausgelegten auBeren Trennvorrichtung genutzt werden kann. Das Hauptanwendungsgebiet dieser Zellen 
sind Persulfat-Recycling- Verfahren, zum Beispiel zum Beizen von Leiterplatten, bei denen nur relativ geringe 
Kapazitaten von vorwiegend 2 bis 10 kA erforderlich sind. Bei wesentlich groBeren Stromkapazitaten im 
Bereich von 10 bis 200 kA, wie sie bei der technischen Herstellung von Peroxodisulfaten oder solchen Anwen- 
dungen zum Metallrecychng wie z. B. beim Recycling von Elektronik-Schrott in Betracht kommen, sind die damit 
reahsierbaren Emheiten zu klein und deshalb kaum wirtschaftlich herstellbar. Ein weiterer Nachteil aller bisher 



^ DE 44 19 683 Al a 

beschriebenen bipoIar^Kellen mit Graphitgrundkdrpern besteht in der unzureichenden Temperaturbestandig- 
keit, bedingt durch die bisher ausschlieBliche Ausstattung der Zellen mit Kunststoff-Baugruppen aus PVC 
(Dichtrahmen Anodenisolierplatten, Aus- und Eintritte, auBere Trennvorrichtungen a a.). Alle bisherigen Kon- 
struktionen basieren auf der gleichermaBen guten Verarbeitbarkeit dieser PVC-Werkstoffe durch Kleben und 
SchweiBen. Interessante und zukunftsweisende Anwendungen im Bereich der Umwelttechnik, wie z. B. zur 
Oxidation von Schadstoffen, beidenen solche Persulfat-Recycling-Zellen infolge des hohen Oxidationspotentials 
am glatten Platin sowie der beim Gas-Lift realisierbaren gUnstigen Stofftransporteigenschaften prinzipiell 
geeignet waren, erfordern aber oft hdhere Arbeitstemperaturen von 50 bis 90° C und sind deshalb mit den 
beschriebenen Persulfat-Zellen nicht realisierbar. 

Die durch die Erfindung zu losende technische Aufgabe besteht deshalb in der Bereitstellung bipolarer 
Elektrolysezellen mit Platinanoden, die sowohl zur Herstellung und zur Regenerierung von Peroxodisulfaten als 
auch zur Oxidation von Schadstoffen bei hdheren Temperaturen gleichermaBen gut geeignet sind, und die 
sowohl als Recycling-Zellen geringerer Kapazitat als auch in grdBeren Einheiten mit und ohne optimierten 
Gas-Lift kostengunstig und unter Verzicht auf korrosionsempfindliche bzw. aufwendige Verbundanoden her- 
stellbar sind. 

Diese Aufgabe wurde entsprechend dem Patentanspruch 1 in Uberraschend einfacher Weise dadurch geldst, 
daB bei Beibehaltung der Elektrodengrundkdrper aus impragniertem Graphit die Anoden durch querliegende 
Streifen, Bander oder Folien aus glattem Platin gebildet werden, die auf senkrechten, im Abstand von 10 bis 
250 mm, vorzugsweise 50 bis 150 mm angeordneten Kontaktstreifen aus impragniertem Graphit aufliegen. Das 
Problem der Abdichtung dieser Zwischenkontakte wurde in Uberraschend einfacher Weise dadurch geldst, daB 
sowohl die Anodenisolierplatte als auch die Anodendichtrahmen aus einem flexiblen vorzugsweise thermisch 
bestandigen Kunststoff, z. B. EPDM, gefertigt sind. Da die Anodenisolierplatten mit Ausnehraungen far die 
senkrechten Kontaktstreifen versehen sind, kdnnen die querliegenden Platinanoden in einfacher Weise plan 
iibermehrere Kontaktstreifen aufgelegt werden. 

Da an den abzudichtenden Obergangsstellen von den Kontaktstreifen zu den vom Anolyten durchstrdmten 
Anodenraumsegmenten die nur 20 bis 50 u.m dicken Streifen, Bander oder Folien aus Platin sowohl auf dem 
flexiblen Dichtmaterial aufliegen, als auch durch Dichtstreifen aus dem gleichen Material abgedeckt und beim 
Zusammenbau beidseitig angepreBt werden, sind diese Zwischenkontakte zuverlassig abgedichtet. Diese erfin- 
derische Losung beruht auf der Erkenntnis, daB die Probleme bei den bisherigen Dichtungen an den Zwischen- 
kontakten dadurch entstanden sind, daB sich zwischen den aus PVC-Hart bestehenden Anodenisolierplatten und 
den Verbundelektroden unter ungUnstigen Bedingungen ein Saurefilm ausbilden konnte, der infolge der dann 
anodischen Polarisation der Graphit-Kontaktflachen im Dauerbetrieb zu Korrosionen und damit verbundenen 
Ausfallen kommen konnte. 

Durch die erfindungsgemaB beidseitig einzusetzenden flexiblen Materialien in Verbindung mit den nur sehr 
diinnen Platinfolien werden diese im Dauerbetrieb auftretenden Korrosionen verhindert Durch die relativ 
geringen Abstande zwischen den Kontaktstreifen ergeben sich trotz hdherer Strombelastung, bezogen auf die 
verfiigbare Kathodenflache, relativ kleine durch die geringen Querschnitte der Platinfolien zu transportierende 
Strdme und damit bei etwa gleichem spezifischen Platineinsatz wie bei den Verbundelektroden ausreichend 
niedrige Spannungsabfalle von 0,03 bis 0,1 V in den Anoden. 

Zur Abdichtung nach auBen tragen die auBerhalb der als Separatoren eingelegten Ionenaustauschermembra- 
nen umlaufenden O-Ringdichtungen beL Sie verhindern insbesondere, daB durch die Membranen geringe 
Fliissigkeitsmengen seitlich nach auBen transportiert werden und begrenzen den zur sicheren Abdichtung 
erforderlichen AnpreBdruck. 

In den Ansprilchen 2 bis 11 werden diese im Anspruch 1 enthaltenen Merkmale weiter ausgestaltet, auch in 
Varianten. So kdnnen je nachdem, ob die hdhere Stromkapazitat oder die geringere Zellspannung Prioritat 
haben, 30 bis 80% der verfQgbaren Elektrodenflache mit gleichmaBig verteilten Platinstreifen oder Platinban- 
dern oder die gesamte Flache mit einer Platinfolie belegt werden. Damit kann das Verhaltnis zwischen der 
Kathodenflache und der wirksamen Anodenflache variiert und dem speziellen Anwendungsfall angepaBt wer- 
den. Auch eine teilweise Abdeckung der Oberflache der Platinbander oder -folien mittels durchbrochener Folien 
aus Tantal, Titan oder einem geeigneten Kunststoff, z. B. PTFE, kann erfindungsgemaB als Mittel zur Anpassung 
der anodischen Stromdichte eingesetzt werden. 

Bei der Peroxodisulfatelektrolyse fuhren bekanntlich anodische Stromdichten im Bereich von 4 bis 6 kA/m 2 zu 
den gUnstigsten Ausbeuten. Da die anteiligen Anschaffungskosten in Form der Abschreibungen durch hdhere 
Stromstarken bei angepaBtem Verhaltnis von Anodenflache zu Kathodenflache deutlich starker verringert 
werden als die Strom kosten durch die hdheren Zellspannungen ansteigen, ist der Einsatz der erflndungsgema- 
Ben Zellenkonstruktion mit einer Verbesserung der Wirtschaftlichkeit verbunden. Dabei kann der Erhdhung der 
Zellspannung durch die hdhere Stromdichte an der Kathode und in der Ionenaustauschermembran dadurch 
entgegengewirkt werden, daB die anodische Stromdichte im Rahmen der angegebenen Spanne reduziert wird 
und der Abstand Anode-Ionenaustauschermembran auf maximal 2 mm weiter verringert werden kann. Damit 
wird gleichzeitig die Stromkonzentration auf fiber 1 000 A/I erhdht, womit gUnstigere Voraussetzungen fur hohe 
Stromausbeuten der Persulfatbildung geschaffen werden. 

Durch Abstandsstreifen oder Spacer aus geeigneten Kunststoffen kann der Abstand Anode-Membran in 
bekannter Weise fixiert werden. Auf der Kathodenseite kdnnen die Kathodenraume in die Graphitgrundkdrper 
eingearbeitet werden, insbesondere in Form parallel durchstrdmter Kanale bei Nutzung des Gas-Lift-Prinzips. 
Aber auch das Einbringen von Metallkathoden, z. B. aus Edelstahl, Nickel oder Blei ist bei dieser Zellenkonstruk- 
tion wahlweise mdglich. Letzteres ermdglicht auch eine alkalische Einstellung des Katholyten, was bei Kathoden 
aus impragniertem Graphit zu erhdhter Korrosion fuhren wurde. Damit kdnnen diese Elektrolysezellen auch zur 
kombinierten Herstellung von Peroxodisulfat und Alkalilauge eingesetzt werdea 
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* Tabelle ^ 

Technische Daten bipolarer Persulfat-Elektrolysezellen 





Vergletchszelfen 


Zellen gemStt Erflndung 


EZIi 
DD-PS 
99 548 


EZIII 
OD-PS 
99 548 


RZ 01/02 
DE-PS 
4211555 


Belsp.3 
bote 
Bauart 


Belsp. 6 

niedrtjje 
Bauart 


Belsp. 7 
aroSe 


Hone d. Elektrodenplatte mm 




o inn 


o nnn 
A uuu 


z uuu 


/OU 


^ UUU 


Brerte d. Bektrodenplatte mm 


1 100 


1 100 


300 


320 


620 


620 


St£rke d. Elektrodenofatte mm 


49 


58 


41 


33 


36 


36 


Gewichtd. Bektrodenolatte kg 


61 


200 


35 


38 


28 


70 


Nennstromstarke kA 


0.SS 


1.20 


0.50 


1.00 


0.75 


ZOO 


Nenpstromdichte (bezo- . kA/m 2 
gen auf die Plattenflache) 


0,76 


0,60 


0,83 


1,56 


1.61 


1.61 


anodische Stromdichte kA/m 2 


5.0 


5,0 


6.0 


4.2 


4.0 


4.2 


StromstSrke je Grund- kA/m 2 
flacheneinheit 


10,2 


18,8 


40,7 


82,2 


33,6 


89,6 


spez. Plattengewicht kg/kA 
bezogen auf Stramstarke 


111 


167 


70 


38 


37 


35 



In der Tabelle sind wichtige Daten der in den Figuren und den Beispielen n&her beschriebenen Varianten der 
35 erfindungsgemaBen Persulfat-EIektroIyseure denen der bekannten technischen Bipolarzellen mit Graphitgrund- 
korpern gegenubergestellt. 

Es wird deutlich, daB die fur die Wirtschaftlichkeit wichtigen Kennziffern Stromstarke je Grundflacheneinheit 
sowie Gewicht der Elektrodenplatte je kA Strombelastung ganz betrachtlich verbessert werden konnten. Dies 
gilt mit einigen Einschrankungen auch fur Elektrolysezellen geringerer Bauhfihe, so daB eine vertikale MaB- 

40 stabsvergroBerung zur Erzielung ausreichend groBer Stromkapazitaten nicht unbedingt erforderlich ist Auch 
bei den fur eine Nennstrombelastung von 2 kA ausgelegten Elektrodenplatten eines Peroxodisulfat-Elektroly- 
seurs groBer Stromkapazitat bleibt das Plattengewicht mit ca. 70 kg noch relativ gering, so daB die Elektroden- 
platten bei der Fertigung und Montage noch gut handhabbar sind. Da die Grundkdrper aus impragniertem 
Graphit neben den Platinelektroden die Kosten fiir die Fertigung der Elektrolysezelle entscheidend mitbestim- 

45 men, ist die Verringerung des Gewichtes der Elektrodenplatte je kA Strombelastung eine wichtige Vorausset- 
zung fur niedrigere Anschaffungskosten. Gerade diese Kennziffer konnte gegentiber den bisherigen Zellenkon- 
struktionen besonders stark verringert werden. 

Die erfindungsgemaBen Elektrolysezellen kdnnen in bekannter Weise Qber eine Dosierung kontinuierlich von 
den Elektrolytlosungen durchstrdmt werden, wobei die gebildeten Gase in nachgeschalteten Trennvorrichtun- 

so gen abgeschieden werden. Nach einem weiteren Merkmal der Erfindung werden die Anodenraume und/oder 
Kathodenraume iiber auBere, auch als Trennvorrichtungen fur die gebildeten Gase und gegebenenfalls Feststof- 
fe (z. B. pulverformig abgeschiedene Metalle oder kristalline Peroxodisulfate) dienende GefaBe zu Umlaufsyste- 
men verbunden werden. Dabei ist es meist von Vorteil, mehrere dieser Umlaufsysteme im Sinne einer Reaktor- 
kaskade nacheinander vom Elektrolyten durchstromen zu lassen. Der Umlauf kann sowohl durch Pumpen als 

55 auch unter Nutzung des Auftriebes der entwickelten Gase angetrieben werden. Dabei kdnnen die nacheinander 
durchstromten Umlaufsysteme sowohl zwischen mehreren getrennten Elektrolysezellen als auch zwischen 
mehreren Segmenten einer Elektrolysezelle ausgebildet werden. Auch die beiden Halften einer Elektrodenplat- 
te konnen unterschiedlichen Umlauf systemen zugeordnet werden, wenn die Zu- und Abiaufe beidseitig getrennt 
aus den Elektrodenplatten herausgefQhrt werden. 

60 Zur WarmeabfQhrung kdnnen in die Elektrodengrundkorper aus impragniertem Graphit KQhlkanale in an 
sich bekannter Weise anodenseitig eingearbeitet werden. Es kann aber auch gQnstig sein, in die Elektrolytum- 
laufsysteme Warmeaustauscher zur KOhlung oder Temperierung zu integrieren und dort zentral die Joulsche 
Warme abzufuhrea Dies ist besonders fur grdBere Zelleneinheiten zur Herstellung von Peroxodischwefelsaure 
oder Peroxodisulfaten mit Zwangskreislauf fiir den Anolyten mit folgenden Vorteilen verbunden: 

65 

— Die Elektrodenplatten aus impragniertem Graphit konnen schmaler ausgefflhrt werden und der Ferti- 
gungsaufwand wird geringer. 

— Der Anolyt wird direkt gekfihlt, urn einen vergleichbaren Kuhleffekt zu erreichen genQgt ein 5 bis 10°C 
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warmeres KQhlnMBKn, 

— Der Katholyt wird nur indirekt Qber die Ionenaustauschermembranen gekQhlt und nimmt eine urn 10 bis 
20° C hohere Temperatur an als bei direkter Kfihlung der Elektrodenplatten. Das wirkt sich gOnstig auf die 
elektrische Leitfahigkeit des Katholyten und damit auf die Zellspannung aus. 

Ausftihrungsbeispiele 

Die Fig. 1 und 2 sollen das Konstruktions- und Funktionsprinzip einer bevorzugten AusfQhrungsform der 
erfindungsgemSBen Bipolarzelle verdeutlichen. 

Fig. 1 zeigt einen Querschnitt durch zwei Elektrodenplatten mit je vier durch Zwischenkontakte getrennten 
Segmenten im elektrochemisch wirksamen Bereich. Die eine anodische Halbzelle ist in ihre Baugruppen zerlegt 
dargestellt 

Fig. 2 zeigt das Schaltschema einer Zellenvariante mit einer in den Anolytkreislauf integrierten Kfihlung, 
wobei die beiden aus je zwei Anodensegmenten bestehenden Half ten der anodischen Halbzeilen zwei getrenn- 
ten, nacheinander vom Anolyten im Sinne einer Reaktorkaskade durchstrdmten Kreislaufsystemen zugeordnet 
sind 

Beispiel 1 

Anhand der Fig. 1 soil zunachst der Grundaufbau der neuen Bipolarzelle erlautert werden. In den Grundkar- 
per 1 aus flQssigkeitsdicht impragniertem Graphit sind kathodenseitig in bekannter Weise die parallel durch- 
strdmten Kathodenkanale 2 eingearbeitet Anodenseitig in den Graphitgrundkorper eingesenkt und mit Aus- 
nehmungen fur die Kontaktstreifen 3 versehen ist die Anodenisolierplatte 4 aus EPDM eingeklebt Auf dieser 
Anodenisolierplatte befinden sich die Anoden 5, bestehend aus waagerecht angeordneten, gleichmaBig fiber die 
ElektrodenhOhe verteilten Platinbandern von 20 mm Breite und 25 \im Starke. Sie liegen auf den Kontaktstrei- 
fen 3 aus Graphit direkt auf. Abgedeckt werden die seitlichen Kontakte durch die Anodendichtrahmen 6, die 
Kontaktstreifen der Zwischenkontakte durch Dichtstreifen 7 aus EPDM. Durch sie wird der Anodenraum in 
mehrere parallel durchstrdmte Anodenraumsegmente 8 unterteilt, in die zur Abstandshaltung zwischen den 
Anoden 5 und den Ionenaustauschermembranen 9 Spacer 10 aus Polypropylen eingelegt sind Beim Zusammen- 
spannen der Filterpressenzelle werden die Platinbander durch die Dichtrahmen bzw. Dichtstreifen sowohl auf 
die Kontaktstreifen aus Graphit zur Sicherung des StromQberganges Graphit - Platin f als auch auf die flexible 
EPDM-Isolierplatte zur Sicherung der Abdichtung Anodenraum — Graphitkontaktstreifen aufgepreBt Katho- 
denseitig ist zur sicheren Abdichtung nach auflen eine umlaufende O-Ringdichtung 11 angeordnet Die Ionen- 
austauschermembranen werden bei der Montage in der Weise positioniert, daB sie innerhalb dieser umlaufenden 
O-Ringdichtung abschlieBen. Dadurch wird eine Abdichtung auch der Membran nach auBen gewShrleistet, so 
daB selbst ein geringer Elektrolyttransport nach auBen durch die Kapillaren der Membranen ausgeschlossen ist 

Beispiel 2 

In der Fig. 2 werden zwei Halften der anodischen Halbzeilen dargestellt, die mit getrennten Ein- und Austrit- 
ten 12,13 fur den Anolyten versehen sind. Jede dieser Halften ist Uber eine Umlaufpumpe 14 mit einer aufieren 
Riickstrdmeinheit 15 verbunden, in welche die Gasabtrennzone 16 und der Warmeaustauscher 17 integriert sind. 
Die rechte Ruckstrdmeinheit ist mit dem Anolytzulauf 18, die linke mit dem Anolytausiauf 19 ausgestattet Beide 
Umlaufsysteme werden uber den Anolytuberiauf 20 miteinander gekoppelt Die gebildeten Anodengase werden 
durch den Gasaustritt 21 abgeleitet AuBerdem sind im Bild die Anoden aus Platin 5, die auf der Anodenisolier- 
platte 4 aufliegenden Anodendichtrahmen 6 und Dichtstreifen 7 ersichtlich, durch welche die Kontaktstreifen 3 
abgedeckt werden. Die Dichtstreifen unterteilen den Anodenraum in vier Anodenraumsegmente 8, von denen je 
zwei durch den Iangeren mittleren Dichtstreifen abgegrenzt und den beiden getrennten Umlaufsysternen zuge- 
ordnet sind. 

Beispiel 3 

Eine Persulfat- Recycling- Elektrolysezel I e zur Regeneration von Atz- und Beizlosungen fur Kupfer bestand 
aus drei bipolaren Elektrodenplatten und zwei Randplatten mit StromzufOhrung. Die Platten mit integrierter 
Kfihlung waren 2 000 mm hoch, 320 mm breit und 38 mm stark. Der Anodenraum war durch je einen mittleren 
Kontaktstreifen, abgedeckt durch einen 3 mm starken Dichtstreifen aus EPDM, in zwei Anodenraumsegmente 
unterteilt Als Anoden dienten 30 mm breite Platinbander, 20 urn stark, die quer fiber die beiden seitlichen und 
den mittleren Kontaktstreifen aus impragniertem Graphit positioniert wurden und die die gesamte verffigbare 
Elektrodenflache einnehmen. Zur Abstandshaltung Anode-Ionenaustauschermembran und zur Anpassung der 
anodischen Stromdichte dienten in die Anodenraumsegmente eingelegte Tantalmasken aus Tantalfolie 30 u.m 
stark mit senkrechten ca. 2 mm hohen Rippen im Abstand von 30 mm und dazwischen angeordneten Langlo- 
chern, die etwa 67% der Platinflache freilassen. Dadurch ergaben sich bei einer Nennstromstarke von 1 kA 
anodische St romdich ten von ca. 0,42 kA/m 2 . Alle vier Anodenraurae wurden parallel von der zuvor im Katho- 
denraum in bekannter Weise weitgehend entkupferten, zu regenerierenden Beizldsung durchstr6mt (keine 
Kaskadenschaltung). Dagegen wurde der Katholyt fiber eine auBere Trennvorrichtung zur Abtrennung des 
abgeschiedenen Kupferpulvers sowie der Gase mittels Gas-Lift im Kreislauf geffihrt Die regenerierte Beizld- 
sung enthieit 1 20 g/I Natriumperoxodisulfat, die Stromausbeute lag bei 76%, die Zellspannung bei 4,8 V. 
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Beispicl 4 

In der gleichen Peroxodisulfat-Recycling-Elektrolysezelle, wie sie im Beispiel 3 beschrieben ist, wurden die 
anodisch aufgebrachten Platinb&nder mit einer Tantal-Lochmaske abgedeckt, die im Gegensatz zu Beispiel 3 nur 
5 etwa 33% der Platinflache frei lieQen. Bei der auf 0,5 kA abgesenkten Nennstromstarke konnte die Zellspannung 
bei etwa gleicher Stromausbeute der Natriumpersulf atbildung von ca. 77% von 4,8 auf 4,1 V abgesenkt werden, 
allerdings bei einem auf etwa die Halfte reduzierten Durchsatz an der zu regenerierenden Beizlftsung. 

Beispiel 5 

to 

In der gleichen Elektrolysezelle des Beispiels 5 wurde eine bei der Synthese von Pflanzenschutzmitteln in der 
chemischen Industrie anfallende reale ProzeBIdsung zum Zwecke des anodischen Schadstoffabbaus elektroly- 
siert Die Ldsung enthielt neben einer groBen Menge anorganischer Neutralsalze (ca. 200 g/l Na2SCU) etwa 7 g/l 
organische Verbindungen (charakterisiert durch den Summenparameter TOQ. Dann entfielen etwa 190 mg/1 

15 auf Organohalogenide (charakterisiert durch den Summenparameter AOX). Es bestand die Aufgabe, diese 
organischen Verbindungen, besonders die toxischen Organohalogenverbindungen zu mindestens 90% abzubau- 
en. Dazu wurde die Elektrolysezelle mit 30 1/h dosiert, der Eiektrolysestrom auf 4»500 A eingestellt und die 
Temperatur auf 70°C einreguliert. In der austretenden ProzeBIdsung wurden bestimmt: 
Gehalt an TOC 500 mg/1 das entspricht einem Umsatz von 92£% 

20 Gehalt an AOX 1 3 mg/I, das entspricht einem Umsatz von 93,2% 

Die Zellspannung lag bei 3,8 V. Je m 3 der weitgehend entgifteten ProzeBlttsung wurden 66,7 kA bzw. 253 kWh 
Eiektrolysestrom bendtigt 



Beispiel 6 

25 

Eine zur Herstellung bzw. Regenerierung von Peroxodischwefelsaure ausgelegte Elektrolyseanlage mittlerer 
Kapazitat besteht aus vier Elektrolyseeinheiten, die nacheinander von den Elektrolytlflsungen durchstrdmt 
werden und die jede aus 20 Einzelzeilen gemSB Beispiel 1 mit integrierten KUhlkanaien bestehea Die Dimensio- 
nierung der Elektrodenplatten und deren Nennstrombelastung sind der Tabelle zu entnehmen. Die Anoden 
30 bestehen aus 30 uber die gesamte Breite gehende und iiber eine Hdhe von 600 mm gleichmaBig verteilte 
Platinstreifen von 15 mm Breite und 25 u.m Starke. Es ergibt sich fur die gesamte Elektrolysezellenkaskade eine 
Stromkapazitat von4»20»0,75 = 60 kA. 

Damit lassen sich bei ca. 20° C Austrittstemperatur Stromausbeuten urn die 80% erreichen, woraus sich ein 
Durchsatz von 10,7 1/min Perschwefekaure mit 270 g/l bzw. 174 kg/h H 2 S 2 0 8 ergibt 

35 

Beispiel 7 

Ein Elektrolyseur groBer Stromkapazitat, insbesondere geeignet zur Herstellung von Natriuraperoxodisulfat, 
besteht aus 39 bipolaren Elektrodenplatten gemaB den Fig. 1 und 2 sowie zwei monopolaren Randplatten mit 

40 Stromzufuhrung. Die Elektrodenplatten sind 2000 mm hoch und 620 mm breit (weitere Kennziffern s. Tabelle). 
Durch Verlagerung der KCihlung in die beiden Elektrolytumlaufsysteme gelang es, trotz der grOBeren PlattenhS- 
he die Plattenstarke bei 36 mm wie im Beispiel 6 zu belassen. Die Anodenisolierplatten sowie die Anodendich- 
trahmen und die Dichtstreifen bestehen aus 2 mm EPDM Die Anoden aus Platin bestehen aus 15 mm breiten 
Platinbandern mit einer Starke von 30 (im. Je 80 dieser Bander sind in gleichmaBigen Abstanden auf die gesamte 

45 wirksame ElektrodenhQhe von 1500 mm verteilt Durch die in die vier Anodenraumsegmente eingelegten 
Spacer aus Polypropylen erfolgt die Abstandshaltung der Anoden zur Kationenaustauschermembran. Die 
Anodenraumhalften von je 20 Einzelzeilen sind mit je einer auBeren RuckstrSmeinheit mit integriertem Rdhren- 
warmeaustauscher aus impragniertem Graphit und Gasabtrennzone Uber je eine Umlaufpumpe verbunden. Die 
dadurch ausgebildeten 4 Umlaufsysteme fiir den Anolyten sind mittels Anolyttiberlaufleitungen miteinander zu 

so einer Kaskade von vier Umlaufreaktoren verbunden. 

Unter Verwendung einer Technikumszelle, bestehend aus vier hydrodynamisch gekoppelten reprasentativen 
Teilzellen dieses Elektrolyseurs groBer Stromkapazitat wurden bei der Herstellung von Natriumperoxodisulfat 
(210 g/l) Stromausbeuten von 78% und Zellspannungen von 4,7 V erreicht Daraus ergibt sich fQr den techni- 
schen Elektrolyseur bei der Nennstromstarke von 2 kA je Platte eine Stromkapazitat von 80 kA, eine Gesamt- 

55 spannung von 188 V und ein Durchsatz an Natriumpersulfat von 277 kg/h. Der spezifische Gleichstromver- 
brauch betragt 1,36 kWh/kg NaPS. 



Bezugszeichenliste 

60 1 Grundkorper aus flQssigkeitsdicht impragnierten Graphit 

2 Kathodenkanale 

3 Kontaktstreifen 

4 Anodenisolierplatte 

5 Anoden aus Platin 
65 6 Anodendichtrahmen 

7 Dichtstreifen 

8 Anodenraumsegmente 

9 Ionenaustauschermembran 
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10 Mittel zur Abstandshalterung Anoden-Ionenaustauschermembranen (z. B. Spacer) 
11 0-Ringdichtung 

12 Eintritte in die Anodenraumsegmente 

13 Austritt aus den Anodenraumsegmenten 

14 Umlaufpumpen 5 

15 ROckstromeinheit 

16 Gasabtrennzone 

17 Warmeaustauscher 

18 Anolytzulauf 

19 Anolytauslauf 10 

20 AnolytQberlauf 

21 Gasaustritt 

Patentanspruche 

1. Bipolare Filterpressenzelle zur Durchftthrung von anodischen Oxidationen am glatten Platin, insbesonde- 15 
re zur Generation und Regeneration von Peroxodisulfatlosungen und zum Schadstoffabbau, bestehend aus 
Spannrahmen, monopolaren Elektrodenplatten mit Stromzuftthrung und bipolaren Elektrodenplatten, zwi- 
schen den Elektrodenplatten eingespannten lonenaustauschermembranen als Separatoren, auBeren Zu- 
und Abfilhrungsleitungen sowie auBeren Trennvorrichtungen fur die Elektrolysemedien, wobei die Elektro- 
denplatten folgende Merkmale aufweisen: 20 

a) Grundk6rper(l) aus flussigkeitsdicht impragniertem Graphic 

b) kathodenseitig in die Grundkorper (1) eingearbeitete oder darauf aufgebrachte kathodische Halb- 
zellen, bestehend aus den Kathoden, den Kathodenraumen und Mitteln zur Abstandshaltung Kathode- 
Membran, 

c) anodenseitig auf die Grundkorper (1) aufgebrachte anodische Halbzellen, bestehend aus Anodeniso- 25 
lierplatten (4), Anodendichtrahmen (6), den Anoden und Mitteln zur Abstandshaltung Anoden-Mem- 
bran(10), 

d) an den Stirnseiten der Grundkorper (!) herausgefuhrte Ein- und Austritte (12, 13), die rnit den 
auBeren Zu- und Abfilhrungsleitungen sowie den auBeren Trennvorrichtungen fur die Elektrolyseme- 
dien verbunden sind, 30 

gekennzeichnet dadurch, daB 

e) die Anoden (5) durch querliegende Streifen, Bander oder Folien aus glattem Platin einer Dicke von 
20 bis 50 u.m gebildet werden, die auf senkrechten, im Abstand von 10 bis 250 mm vorzugsweise 50 bis 
150 mm angeordneten Kontaktstreifen (3) aus impragniertem Graphit aufliegen, 

f) die Anodenisolierplatten (4) aus einem flexiblen, vorzugsweise thermisch bestandigen Kunststoff, 35 
z. B. EPDM, bestehen und mit Ausnehmungen fUr die senkrechten Kontaktstreifen versehen sind, 

g) die Kontaktstreifen (3) durch die Anodendichtrahmen (6) sowie senkrechte Dichtstreifen (7) aus 
einem flexiblen, vorzugsweise thermisch bestandigen Kunststoff, z. B. EPDM, abgedeckt sind, 

h) die Abdichtung nach auBen durch eine in die Grundkorper (1) eingesenkte, auBerhalb der Kontakt- 
streifen (3) und auBerhalb der lonenaustauschermembranen (9) umlaufende O-Ring-Dichtung (11) 40 
erfolgt. 

2. Elektrolysezelle nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Anoden (5) in Form von Streifen oder 
Bandern aus Platin 30 bis 80% der verfugbaren Elektrodenflache einnehmen und gleichmaBig Qber die 
H6he des Anodenraumes verteilt sind. 

3. Elektrolysezelle nach Anspruch 1, gekennzeichnet dadurch, daB die Anoden (5) in Form von Folien aus 45 
Platin die gesamte verfugbare Elektrodenflache einnehmen. 

4. Elektrolysezelle nach den Anspriichen 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, daB anodenseitig Kuhlkanale in 
die Grundkdrper (1) eingearbeitet sind. 

5. Elektrolysezelle nach den Anspriichen 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB die Kathoden aus Graphit 
bestehen und die Kathodenraume in Form von senkrechten Kathodenkanaien (2) in die Grundkdrper (1) 50 
eingearbeitet sind. 

6. Elektrolysezelle nach den Ansprttchen 1 bis 4, gekennzeichnet dadurch, daB die Kathoden aus Metallen, z, 
B. Edelstahl, Nickel, Blei, bestehen und elektrisch Ieitend mit dem Grundkdrper (1) verbunden sind 

7. Elektrolysezelle nach den Anspruchen 1 bis 6, gekennzeichnet dadurch, daB ein Teil der Platinoberflache 
mittels durchbrochener Folien aus Tantal, Titan oder geeignetem Kunststoff, z. B. PTFE, abgedeckt ist 55 

8. Elektrolysezelle nach den AnsprQchen 1 bis 7, gekennzeichnet dadurch, daB als Mittel zur Abstandshal- 
tung Anoden-Membran und/oder Kathode-Membran Spacer aus Kunststoff eingelegt sind 

9. Elektrolysezelle nach den Anspruchen 1 bis 8, gekennzeichnet dadurch, daB die Anodenraume und/oder 
Kathodenraume Ober auBere, auch als Trennvorrichtung fur die gebildeten Gase und gegebenenfalls 
Feststoffe dienende Ruckstromeinheiten zu Umlaufsystemen verbunden sind, von denen mehrere im Sinne 60 
einer Reaktorkaskade nacheinander vom Elektrolyten durchstrdmt werden. 

10. Elektrolysezelle nach den Ansprttchen 1 bis 9, gekennzeichnet dadurch, daB die Elektrolytumlaufsysteme 
durch den Auftrieb der entwickelten Gase angetrieben werden. 

11. Elektrolysezelle nach den Anspruchen 1 bis 10, gekennzeichnet dadurch, daB in die Elektrolytumlaufsy- 
steme Warmeaustauscher (17) integriert sind 65 
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